La modification chimique en surface de la cellulose microcristalline et son application dans les composites de polyéthylène by Chartrand, Ariane
UNIVERSITÉ DE SHERBROOKE 
Faculté de génie 





La modification chimique en surface de la cellulose 





Mémoire de maîtrise 









Jury : Michel HUNEAULT (directeur) 
 Jean-Michel LAVOIE (co-directeur) 
 Ryan GOSSELIN (Jury) 

















Dans le contexte de la production d’éthanol cellulosique, la cellulose doit être hydrolysée par voie 
chimique ou enzymatique. Dans ce procédé d’hydrolyse, la partie cristalline de la cellulose est plus 
difficilement fragmentable, ce qui entraîne des coûts supplémentaires dues au temps de traitement plus 
élevé ou à la quantité supplémentaire de produits chimiques nécessaires. Dans l’optique de réduire les 
coûts de l’hydrolyse tout en recherchant une voie pour valoriser la cellulose cristalline, l’idée de fabriquer 
des composites polymères/cellulose est attrayante. L’objectif du présent travail a donc été de valider si la 
cellulose microcristalline tirée d’un processus d’hydrolyse acide pourrait mener à de nouveaux matériaux 
composites à valeur ajoutée. Un obstacle anticipé dans le projet a été la faible adhésion de la cellulose, 
hydrophile et polaire, aux polymères généralement beaucoup moins polaires. Le développement de 
composites performants et l’atteinte de teneurs élevés en cellulose microcristalline a donc inclus, sur le 
plan chimique, l’objectif de comparer divers  traitements de surface de la cellulose qui permettrait de 
pallier aux défis anticipés. La méthodologie utilisée dans ce projet a consisté à développer et optimiser 
un protocole de modification chimique sur de la cellulose microcristalline commerciale à l’échelle 
laboratoire. Les celluloses modifiées ont été soumises à une caractérisation par analyse de l’angle de 
contact pour caractériser l’hydrophobicité des fibres, par spectrométrie photoélectronique X pour 
l’analyse de la composition chimique des fibres, par granulométrie laser pour mesurer la longueur des 
différentes fibres et microscopie optique pour l’observation de la longueur des fibres. Toutes les 
techniques ont été utilisées afin de comparer les propriétés des celluloses modifiées à celles de la cellulose 
de référence. La cellulose de référence et les celluloses modifiées chimiquement ont ensuite été 
mélangées à des concentrations de 0 à 50% avec du polyéthylène de basse densité à l’état fondu en 
utilisant un mélangeur interne de type Brabender®. Les composites ont été caractérisés par microscopie 
électronique à balayage pour analyser la morphologie de mélange sur les surfaces de rupture et 
l’homogénéité du mélange, par des analyses rhéologiques afin d’obtenir la viscosité en fonction du 
cisaillement et par des essais de traction afin de déterminer leur Module de Young, leur résistance à la 
traction et leur élongation à la rupture. Ces caractéristiques permettent de prévoir la performance des 
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I.1 Mise en contexte et problématique du projet 
 
Dans le but de réduire leur empreinte carbone, de plus en plus d’entreprises et de chercheurs essaient de 
trouver une manière de diminuer et de revaloriser les déchets tout en priorisant des produits issus de la 
biomasse. Dans le domaine des polymères et composites, le polyacide lactique est employé car c’est un 
polymère biodégradable et est issu de ressources renouvelables. Dans la composition de certains 
composites, de la cellulose, des résidus du bois et des fibres végétales sont ajoutés dans le but de rigidifier 
le composite et de valoriser les résidus cellulosiques. Dans le domaine de l’énergie, une manière de 
diminuer l’utilisation des ressources fossiles est d’utiliser des résidus biosourcés pour les transformer en 
carburants. La cellulose provenant de la biomasse résiduelle agricole, forestière ou urbaine est une source 
potentielle en raison de son faible coût.  
 
Lors du procédé de fabrication de l’éthanol cellulosique, la cellulose est soumise à un traitement acide 
afin de l’hydrolyser. La suspension obtenue contenant la liqueur d’attaque, les sucres simples et la 
cellulose non-hydrolysée est ensuite filtrée. Le filtrat composé des sucres simples peut passer en 
raffinerie, où il sera fermenté pour fabriquée de l’éthanol cellulosique. Le résidu récupéré composé de 
cellulose microcristalline, est plus difficilement fragmentable pour la fabrication de l’éthanol et il serait 
donc intéressant de pouvoir la valoriser dans des composites polymères où le faible coût, la nature fibreuse 
et la non-toxicité de la cellulose sont des avantages recherchés. 
 
La cellulose est un homopolysaccharide linéaire dont l’unité de répétition est le D-glucose. Sa 
caractérisation et la détermination de sa formule chimique ont été effectuées pour la première fois en 
1838 par le chimiste français Anselme Payen qui la décrivait comme un solide fibreux et résistant. Sa 
structure, illustrée à la figure 1, se résume à des hétérocycles carbonés possédants des groupements 






Figure 1. Structure chimique de la cellulose 
 
Ses applications sont très variées1. Elle est utilisée comme ingrédient principal dans le secteur des pâtes 
et papier, comme agent de dispersion et stabilisant dans le domaine pharmaceutique, comme agent anti-
agglomérant dans le secteur alimentaire et comme agent de renforcement dans le domaine des matériaux. 
Dans tous les domaines, la cellulose peut être modifiée chimiquement ou physiquement pour lui donner 
des nouvelles fonctions. 
 
La cellulose présente du polymorphisme2, c'est-à-dire, qu'elle se retrouve sous différentes formes (I, II, 
III et IV) illustrées à la figure 2 sans toutefois changer sa nature. La caractérisation des différentes formes 
ainsi que les expérimentations par rapport aux conditions permettant la conversion d'une forme à une 
autre ont débutés au début des années 1940. Durant les années suivantes, plusieurs chercheurs ont étudié 
le polymorphisme de la cellulose. Les recherches2 ont menés aux conclusions suivantes, la cellulose I est 
celle d'origine qui est produite par une variété d'organismes tels les arbres, les algues et les bactéries. Elle 
présente deux sous-formes, alpha et béta,  Sa structure est considérée métastable et peut donc être 
convertie en cellulose II ou III. La forme II peut être obtenue par régénération (solubilisation et 
recristallisation) et par mercerisation, procédé consistant à traiter la cellulose avec une solution 
d'hydroxyde de sodium. La forme III peut être obtenue par un traitement à l'ammoniac de la cellulose I 
ou II. La forme IV peut être obtenue à partir de la forme II et de la forme III en chauffant la cellulose 

















Figure 2. Polymorphisme de la cellulose2 
 
La fibre naturelle de cellulose provenant du bois ou d’autres sources de fibres présente une organisation 
complexe dans laquelle coexistent des zones amorphes et des zones cristallines illustrées à la figure 3. À 
partir des fibres de celluloses, il est possible d’hydrolyser les zones amorphes pour extraire une cellulose 
cristalline et microcristalline si les fibres sont de taille microscopique. La cristallinité se différencie du 
caractère amorphe par le fait qu’il y a des repliements réguliers de chaînes, ce qui confère une certaine 
rigidité à la molécule tandis que les zones amorphes présentent des atomes désordonnés. Le taux de 
cristallinité varie entre 43% et 80% selon la provenance de la cellulose3. 
 
 
Figure 3. Les différentes parties de la cellulose4 
 
Carl von Nägeli, en 1858, a caractérisé pour la première fois la cristallinité de la cellulose à l'aide d'un 
microscope polarisé. Ses travaux ont été vérifiés des années plus tard à l'aide de la méthode de la 
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cristallographie des poudres à rayons X5. La structure de la cellulose cristalline a été élucidée par 
différents chercheurs tels Sponsler et al.6 et Haworth et al.7. 
 
La cellulose possède un grand nombre de groupements hydroxyles, ce qui lui confère un caractère 
hydrophile, alors que le polyéthylène est hydrophobe. Cette rigidité génère une bonne partie de la 
problématique de ce projet, car pour bien disperser la cellulose dans le polyéthylène ou dans d’autres 
polymères peu polaire de type polyoléfine, il faut avoir des interactions favorables entre les composés. 
En effet, l’incompatibilité vient de la haute tension interfaciale qui apporte un mouillage difficile, et du 
manque d’adhésion avec le polymère. Dans un cas d’incompatibilité, les propriétés du mélange final sont 
limitées et le rôle de la cellulose comme agent de renforcement n'est pas optimal. Suite à cette 
problématique, une question se pose : Par quel moyen serait-il possible d’augmenter la dispersion de la 
cellulose dans différents polymères usuels? 
 
I.2 Définition du projet de recherche 
 
Il est possible d’augmenter la compatibilité entre le polymère et la cellulose en modifiant chimiquement 
la surface de la cellulose. En effet, en diminuant la polarité (caractère hydrophile) de la cellulose, les 
interactions avec le polymère seront augmentées. Par conséquent, la dispersion de la cellulose dans la 
matrice et les propriétés mécaniques des mélanges augmentent. Différentes voies ont été établies afin 
d’augmenter les interactions entre la cellulose et la matrice: l'estérification de la cellulose, l'ajout de 
groupements fonctionnels présentant une double liaison et la greffe de composés ayant un groupement 
alcool. Les réactions chimiques essayées ont été l'estérification de Fischer, l'acylation et la réaction du 
levier synthétique. L'estérification de Fischer a été faite avec de l'acide férulique et l'acylation a été faite 
avec le chlorure de methacryloyle et d'oleoyle illustrées à la figure 4. Ces trois molécules ont été choisies 
dans le but de comparer les effets du greffage d'une courte chaîne à une longue chaîne (3 et 18 carbones) 
et à un groupement aromatique (acide férulique). De plus, les acides gras sont disponibles 
commercialement à faible coût. L'acide férulique est un composé vert qui a pour rôle d'origine de lier la 






            
 Chlorure de methacryloyle                 Acide férulique 
Figure 4. Molécules utilisées lors de l'estérification/acylation de la cellulose 
 
Les trois molécules possèdent une double liaison qui pourrait lors de l’ajout de peroxyde organique tel 
que le peroxyde de dicumyle, présenté à la figure 5, devenir le précurseur à la formation d'un lien 
chimique entre la cellulose et le polymère. Dans le présent projet, ces différentes molécules ont été 
greffées à la cellulose et les nouvelles celluloses modifiées ont été mélangées au polyéthylène avec et 
sans peroxyde pour en comparer les propriétés. 
 
 
Figure 5. Peroxyde de dicumyle (DCP) 
 
Le greffage des composés phénoliques, présentés à la figure 6, a été fait par l’entremise d'une réaction de 
silylation sur la cellulose à l'aide du tétrachlorure de silicium. Ce composé est très réactif en présence 
d'alcools et suite à son greffage sur la cellulose, il a été possible d'ajouter trois molécules de type phénol 
par molécule de tétrachlorure de silicium au mélange réactionnel qui a réagi avec les groupements chlores 
de la cellulose modifiée. Les molécules phénoliques, phénol et m-crésol, sont des molécules issues de la 
biomasse donc elles sont à valoriser et elles pourraient être disponibles à faible coût. 
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                       Phénol                               Acide férulique                         m-Crésol 
Figure 6. Composés phénoliques 
 
Actuellement, les composites cellulose-polyéthylène sont fabriqués en ajoutant du polyéthylène greffé à 
l’anhydride maléïque, PE-g-MA, présenté à la figure 7. Dans le projet actuel, deux types de PE-g-MA 
commercial ont été utilisés dans les mélanges afin d'avoir des composites de comparaison aux composites 
polyéthylène-cellulose modifiée, le PE-g-MA E528 et le M603. 
 
 
Figure 7. PE-g-MA 
 
I.3 Objectifs du projet de recherche 
 
L'objectif du projet est de comparer des traitements chimiques de la cellulose pour en faire des polymères 
greffés permettant d’améliorer l’homogénéité des composites et de maximiser leur rigidité et résistance 
mécanique. Les objectifs spécifiques sont : 
- Augmenter le module de Young et la limite d’élasticité des composites polymères/cellulose 
- Trouver un protocole simple et applicable industriellement pour la modification de l’interface 






I.4 Contributions originales 
 
Les présents travaux de recherche contribuent scientifiquement à la compréhension et l’amélioration des 
systèmes cellulose-polymères en apportant des nouvelles méthodes d’amélioration des interactions entre 
la cellulose microcristalline et une matrice de polyéthylène. De plus, les travaux proposent des pistes de 
solution visant la revalorisation des déchets. 
 
I.5 Plan du document 
 
Ce document se compose de trois chapitres. Tout d’abord, l’état de l’art est présenté afin d’énoncer ce 
qui a été fait par la communauté scientifique par rapport aux biocomposites et aux modifications 
chimiques de la cellulose microcristalline. Puis, le deuxième chapitre présente une publication  dédiée à 
la modification chimique de la cellulose microcristalline par réaction d’estérification et d’acylation ainsi 
que son mélange avec le LDPE et le DCP et les caractérisations. Le dernier chapitre contient les résultats 




CHAPITRE 1 : ÉTAT DE L’ART 
1.1. Les biocomposites 
 
Les biocomposites sont des mélanges de fibres naturelles dispersées dans des polymères synthétiques 
biodégradables ou non-biodégradables. Plusieurs composites ont été fabriqués dans le but de revaloriser 
des matières résiduelles et/ou d'améliorer leurs propriétés mécaniques ou barrières pour de nouvelles 
applications. Wollerdorfer et Bader8, Graupner et al.9, Riedel et al.10 et Yu et al.11 se sont intéressés à 
l’influence des fibres de plantes (lin, jutes et fibres de cellulose) dans les polymères biodégradables. Ils 
ont analysés les propriétés mécaniques des composites et en ont conclu que les fibres permettaient au 
composite d'augmenter sa résistance en traction tout en diminuant le coût de production du mélange. Par 
contre, selon Yu et al.11, l’ajout de ces fibres augmentaient la fragilité intrinsèque du composites. Pöllänen 
et al.12 ont étudié l’influence de la fibre de viscose et de la cellulose microcristalline sur la morphologie 
et les propriétés mécaniques dans les composites de HDPE. Ils ont tirés comme conclusions que l’ajout 
de fibres augmente le module de Young du composite tout en réduisant les coûts de production du 
mélange. Par contre, en étudiant la morphologie, ils ont remarqué qu’il y avait une mauvaise adhésion 
entre les fibres et le HDPE. De leurs côtés, Iyer et al.13 ont étudié l’effet de la provenance des fibres 
(MCC, NCC et des résidus de carton) sur les propriétés mécaniques des composites de polyéthylène et 
de polypropylène. Ils ont montrés que les effets étaient négligeables entre les différentes sources de fibres, 
mais que l’ajout de fibres augmentait les propriétés mécaniques du composite. Les propriétés des 
composites polyéthylène-cellulose sont limitées par le manque d'adhésion entre la cellulose et le 
polyéthylène qui est dû aux faibles interactions entre les deux composantes. Le polyéthylène n'a pas la 
capacité de créer des liaisons hydrogènes contrairement à la cellulose. Cet aspect a été montré par des 
mesures d'angles de contact. Kaelble et al.14 ont montré que le polyéthylène de basse densité avait un 
angle de contact de 103° avec l'eau et Freire et al.15 ont montré que la cellulose avait un angle de contact 






1.2. Amélioration de la compatibilité entre le polymère et la cellulose 
 
L’amélioration de la compatibilité entre les polymères et la cellulose peut se faire par quatre différentes 
façons : 
- Modification chimique de la cellulose 
- Formation d’un lien chimique entre la cellulose et le polymère 
- Ajout d’un tensioactif 
- Modification chimique du polymère. 
1.2.1. Modification chimique de la cellulose 
 
Pour augmenter les interactions entre la cellulose et le polymère, il est possible de modifier chimiquement 
la surface de la cellulose afin de la rendre moins polaire (plus hydrophobe) dans le but d’augmenter son 
affinité avec des matrices polymèriques apolaires ou généralement peu polaires. La cellulose 
microcristalline n'est pas soluble dans la plupart des solvants organiques donc les réactions sont effectuées 
à la surface de celle-ci et la cellulose est en suspension dans le milieu réactionnel. Les réactifs utilisés, 
outre la cellulose, doivent être solubles dans le milieu réactionnel pour augmenter l'efficacité de la 
réaction. Les modifications chimiques peuvent être regroupées selon les groupements fonctionnels 
greffés sur la cellulose microcristalline.  En général, les principales molécules greffées sur la cellulose 
sont les esters, les composés azotés et les silanes. Elles ont l’avantage de rendre la cellulose moins polaire. 
De plus, les molécules greffées ont des chaînes de différentes longueurs et les groupements fonctionnels 
sont différents aussi, ce qui permet de comparer les effets les uns par rapport aux autres sur les propriétés 
de la cellulose modifiée. Une estérification est une réaction entre un groupement alcool d’une molécule 
et un acide carboxylique d’une seconde molécule menant à la formation d’un lien ester entre les deux 
molécules et l’élimination d’une molécule d’eau. Dans le cas où le second réactif est un chlorure d’acyle, 
il y a élimination d’acide chlorhydrique plutôt que d’une molécule d’eau. Dans la littérature, 
l'estérification a été utilisé  afin de greffer des chaînes allant jusqu’à une vingtaine de carbones. En 
particulier, plusieurs acides gras tels l'acide oléique, l'acide stéarique et l'acide arachidique ont été greffés 
par estérification. Les acides gras ont l’avantage d’être disponibles commercialement à faible coût et 
d’être offerts avec différentes longueurs de chaînes. De plus, certains acides gras tels l'acide oléique et 
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l'acide linoléique contiennent des insaturations qui pourraient participer à des réactions radicalaires afin 
de les lier de façon covalente avec la matrice polymère. 
 
L'équipe de Kosaka et al.16 a étudié les effets de la longueur des chaînes estérifiées, 2 à 4 carbones, sur la 
cellulose sur les propriétés mécaniques des composites polyéthylène-cellulose. Les essais de traction ont 
montré que l'élongation à la rupture des composites reste relativement similaire lorsqu'il y a ajout de la 
cellulose modifiée comparativement aux composites ayant de la cellulose non-modifiée. De plus, le 
module de Young et la contrainte maximale diminuent lorsqu'il y a ajout de la cellulose modifiée 
diminuant donc l'adhésion de la cellulose au polyéthylène. L'équipe de Cetin et al.17 a étudié les effets de 
la modification chimique de la cellulose et du temps de réaction sur l'efficacité de la réaction et sur le 
caractère hydrophile de la cellulose. La réaction utilisée est montrée à la figure 8 et implique l'utilisation 
de l’acétate vinylique, une molécule utilisée pour l’acétylation dans un milieu réaction de DMF. 
 
Figure 8. Réaction d’acétylation de la cellulose microcristalline17 
 
La modification chimique a été validée par l’analyse des spectres Infrarouges de la cellulose modifiée qui 
présentaient les pics reliés à la modification, c'est-à-dire, au groupe carbonyle à 1235 et 1740 cm-1 et au 
méthyle à 1375 cm-1. L'efficacité de la réaction et l'apparition du caractère hydrophobe de la cellulose 
modifiée a été validé lorsqu'elle a été mise dans un solvant apolaire tel le THF. La cellulose modifiée s'est 
dispersée dans le milieu alors que la cellulose originale a formé un précipité. 
 
Freire et al.15, Pasquini et al.18, ainsi que Uschanov et al.19 ont proposés des stratégies d’estérification de 
la cellulose en utilisant des acides gras. Freire et al.15, ont investigué le greffage d’acide gras de 6, 12, 18 
et 22 carbones sur des fibres de cellulose en utilisant deux milieux réactionnels soient le toluène et le 
DMF. Ils ont évalué l’effet du temps (entre 0,5 et 6h) sur le degré de substitution de la cellulose (i.e. 
nombre d’alcools substitués). Le degré de substitution a été mesuré via l’évolution du pic associé au 
groupement carbonyle en spectroscopie Infrarouge (à 1750 cm-1) ainsi que par résonance magnétique 
nucléaire du carbone 13. Dans cette dernière technique, la cellulose montre des pics vers 80-90 ppm selon 
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sa nature cristalline ou amorphe alors que pour la cellulose estérifiée, il y a apparitions de pics à 14-38 
ppm pour les chaînes aliphatiques et à 172 ppm pour le carbone relié aux oxygènes. De plus, l’intensité 
des pics reliés à l'ester est directement corrélée avec le degré de substitution. Afin de vérifier l’effet du 
greffage sur les propriétés de surface de la cellulose, les auteurs ont mesuré les angles de contact de l’eau 
sur des fibres de cellulose. L’étude de Freire et al.15 a montré que l'utilisation d'un solvant moins polaire, 
tel le toluène, permet d’avoir un degré de substitution plus faible que lors de l'utilisation d'un solvant plus 
polaire, tel le N,N-diméthylformamide. Ils ont aussi montré que le degré de substitution augmente avec 
le temps de réaction, mais diminue si le nombre de carbones de la chaîne greffée augmente. En effet, la 
chaîne C6 est facile à greffer alors que la chaîne C22 ne se greffe que dans un milieu réactionnel apolaire. 
De plus, l'angle de contact augmente de 56° à de angles variant de 70 à 90° après estérification de la 
cellulose donc le caractère hydrophobe augmente. Il a aussi été montré que l’angle de contact croît avec 
le degré de substitution.   
 
Pasquini et al.18 ont étudié les effets de la modification de la cellulose avec des acides gras de 12 et 18 
carbones sur les propriétés mécaniques des composites polyéthylène-cellulose. Ils ont également 
développé une stratégie de modification basée sur l’utilisation du chlorure d’acyle. Le schéma général de 
la réaction est présenté à la figure 9. Le rôle du chlorure d’acyle est d’augmenter la vitesse de réaction et 
le rendement, car l’atome de chlore est un bon groupe partant en comparaison à l’hydrogène ou à 




Figure 9. Estérification de la cellulose en utilisant un chlorure d’acyle18 
 
Ils ont montré que la modification de la cellulose avec des acides gras saturés augmentait le module de 
Young des composites polyéthylène-cellulose. L’augmentation de la contrainte maximale indiquait que 
l'adhésion cellulose-polyéthylène était plus grande lorsque la cellulose était modifiée. Par contre, les 
contraintes maximales des composites PE-cellulose étaient plus petites que celle du PE seul.   
 
Uschanov et al.19 ont étudié les effets de l'estérification de la cellulose microcristalline avec des acides 
gras de chaînes C10 saturés et C18 insaturés sur le caractère hydrophile de la cellulose. L'efficacité de la 
réaction a été évaluée via l’évolution du pic associé au groupement carbonyle en spectroscopie Infrarouge 
(à 1750 cm-1). La figure 10 montre que la cellulose modifiée s’agglomère lorsqu’elle est mélangée à l’eau 
en vertu de son caractère hydrophobe tandis qu’elle se disperse aisément dans un  solvant moins polaire, 




Figure 10. Démonstration du caractère hydrophobe de la cellulose modifiée19 
 
1.2.2. Formation d’un lien chimique entre la cellulose et le polymère 
 
Pour augmenter les interactions entre la cellulose et le polymère, il est possible de faire réagir les deux 
composés pour former un lien covalent et donc d’augmenter l’adhésion à l’interface du mélange. Une 
méthode permettant possiblement la formation de ce lien est l’ajout d’un peroxyde organique qui va initier 
une réaction radicalaire aléatoire entre le PE et la cellulose pour forme un lien chimique entre les deux 
molécules20,21. L’utilisation des peroxydes pour combiner la cellulose au polyéthylène est une stratégie 
qui a été proposée par Sapieha et al.20. Dans l’étude, deux différents peroxydes ont été utilisés, le peroxyde 
de dicumyle et le peroxyde de benzoyle, et leurs effets ont été comparés pour des composites comprenant 
jusqu’à 60% en masse de cellulose. Le PE et la cellulose ont été utilisés sans prétraitement.  Les mélanges 
ont été effectués dans un mélangeur interne et des échantillons ont ensuite été moulés par compression 
avant de les caractériser en tension. Le module de Young et la résistance en traction des composites en 
fonction de la teneur en cellulose sont  présenté aux figures 11 et 12 respectivement. Les résultats obtenus 
sans ajout de peroxyde et avec l’ajout de 0.02% de peroxyde sont comparés. Sans l’ajout de peroxyde, le 
module de Young croît de 0,3 GPa à près de 1,25 GPa lorsque la concentration en cellulose passe de 0 à 
50%. L’augmentation du module est légèrement plus élevée en présence de peroxyde et atteint 1,5 GPa 




Figure 11. Module de Young en fonction de la teneur en cellulose dans le LLDPE avec et sans ajout de 
peroxyde20 
 
Sans modification, la résistance en traction reste constante, autour de 10 MPa, peu importe la 
concentration de cellulose. Par contre, en présence de peroxyde, il est intéressant de constater que la 
résistance augmente de façon sensible, particulièrement aux hautes  concentrations en cellulose. En fait, 
à 50% de cellulose, la résistance en traction double pour passer de 10 à 20 MPa en présence de peroxyde. 
Il est notable que cet effet n’est pas relié à la réticulation du polyéthylène puisque les propriétés à faible 





Figure 12. La limite d’élasticité en fonction de la teneur en cellulose dans le LLDPE avec et sans ajout 
de peroxyde20 
 
Les auteurs ont également étudié l’effet de la concentration en peroxyde et ont montré que les propriétés 
des composites ne progressent plus au-delà d’une certaine limite de concentration en peroxyde. Ces 
concentrations limites sont autour de 0.03% pour le peroxyde de benzoyle et de 0.010% pour le peroxyde 
de dicumyle (évalué pour des taux de 23% en cellulose). Au-delà de ces concentrations, il y a réticulation 
du polyéthylène haussant la viscosité du mélange et rendants sa mise en forme plus ardue. 
 
Joseph et al.21 ont étudié les effets du peroxyde de dicumyle sur les propriétés mécaniques des composites 
de LDPE et de 0, 10, 20 et 30% de fibres de sisal.  Ils ont montré que le module de Young augmente de 
46% (évalué lorsqu’il y a 30% de fibres) lorsqu’il y a un ajout de peroxyde dans le composite accompagné 
d’une augmentation jusqu’à 28% de la résistance en traction (évalué à une concentration de 30% de 
fibres).  
1.2.3. Ajout d’un tensioactif 
 
La troisième voie pour augmenter l’homogénéité des mélanges est d’y ajouter des molécules tensioactives 
De façon générale, l’avantage de cette méthode est qu’elle permet de simplement mélanger les trois 
composés en extrusion sans prétraitement de la cellulose ou du polymère, ce qui réduit le nombre d’étapes 
et évite l’utilisation de solvants. Les ammoniums quaternaires agissent comme des tensioactifs, car ils 
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possèdent un cœur hydrophile et des chaînes hydrophobes. Un tel composé possède une structure générale 
telle que présentée à la figure 13, où l’atome central est toujours un azote chargé et les chaînes peuvent 
varier en longueur et peuvent posséder différents groupements fonctionnels. Ce composé est toujours 
accompagné d’un atome halogéné appelé le contre-ion qui, dans ce cas, possède une charge négative. Son 
positionnement à l’interface cellulose-polymères permet de réduire la tension interfaciale, car la cellulose 
a une affinité avec l’ion N+  tandis que le polymère a une affinité pour les chaînes carbonées.  
 
Figure 13. Structure générale d’un ammonium quaternaire 
 
L’utilisation de ce type de molécules appliquées aux composites a été étudié par les équipes de Xhanari 
et al.22, de Salajkova et al.23 et de Kaboorani et al.24. Xhanari et al.22 et Salajkova et al.23 ont étudiés l’effet 
de différents groupements fonctionnels des ammoniums quaternaires sur le mouillage (i.e. angle de 
contact) de la cellulose fibrillaire. Dans les deux cas, un prétraitement nommé TEMPO a été fait sur la 
cellulose. Ce prétraitement implique l’oxydation de la cellulose pour transformer ses groupements alcool 
de surface en groupements carboxyliques. Les ammoniums quaternaires ont ensuite été mélangés à la 
cellulose oxydée en suspension dans l'eau pour les recherches de Xhanari et al.22 et dans une solution 
aqueuse de NaOH pour les recherches de Salajkova et al.23. Les ammoniums quaternaires étudiés par 
Xhanari et al.22 et Salajkova et al.23 sont illustrés aux figures 14 et 15 respectivement. 
 




Figure 14. Structure des ammoniums quaternaires : (1) Bromure de didodecyldimethylammonium, (2) 
Bromure d'hexadecyltrimethylammonium et (3) Bromure de dihexadecyldimethylammonium22 
 
 
Figure 15. Réaction avec des ammoniums quaternaires : (1) Chlorure de stearyltrimethylammonium, 
(2) Chlorure de phenyltrimethylammonium, (3) Chlorure de glycidyltrimethylammonium et (4) 
Chlorure de diallyldimethylammonium23 
 
Des mesures d’angles de contact avec de l'eau sur des films de cellulose-ammonium quaternaire produits 
par compression ont été effectuées. Xhanari et al.22 ont montré que l'ajout d'ammoniums quaternaire a 
pour effet d'augmenter l'angle de contact de l'eau sur les films permettant une variation de 20 à 25 degrés. 
Par contre, si la concentration en ammoniums quaternaires s'élève au-delà de 0.63 mmol/g, la variation 
de l'angle de contact est diminué, ce qui a pour effet de diminué le caractère hydrophobe de la cellulose. 
L’explication plausible serait qu’au-delà de cette concentration, les charges anioniques avec les fibres 
forment des micelles. Cette concentration serait donc la concentration micellaire critique. Une trop grande 
concentration d’agents tensioactifs rendrait la surface de la cellulose hydrophile par la formation d’une 
bicouche due aux micelles. Salajka et al.23 ont aussi montré que l'ajout d'ammoniums quaternaire a pour 
effet d'augmenter l'angle de contact de l'eau sur les films passant de 12 à 71 degrés. 
 
Kaboorani et al.24 ont étudié les effets de la concentration en bromure d'hexadecyltrimethylammonium 
(0,5 et 1,4 mmol/g) et du temps de réaction (2 et 4h) sur le caractère hydrophile de la cellulose. La 
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méthode a été d'ajouter l'ammonium quaternaire à une suspension de cellulose nanocristalline dans l'eau 
et de mélanger. Par la suite, la cellulose-ammonium quaternaire séchée a été mélangée à un solvant polaire 
(tel l'eau) et un solvant apolaire (tel le tétrahydrofurane) pour en évaluer sa dispersion dans les milieux 
illustrée à la figure 16. L'équipe de Kaboorani et al.24 ont montré que l'ajout d'un ammonium quaternaire 
diminuait le caractère hydrophile de la cellulose donc elle forme un précipité en milieu polaire. Ils ont 
aussi montré que si la concentration en ammoniums quaternaires est faible, c'est-à-dire, 0,35 mmol/g, le 
caractère hydrophile diminue, mais pas autant que si la concentration est plus élevée. Dans ce cas, la 











Figure 16. Suspension de cellulose et de cellulose modifiée dans a) l’eau et b) dans le THF : (A) 
Cellulose (B) à (E) Cellulose modifiée avec HDTMA ((B) 0,35 mmol/g pendant 2h, (C) 0,35 mmol/g 
pendant 4h (D) 1,4 mmol/g pendant 2h et (E) 1,4 mmol/g pendant 4h24 
 
1.2.3. Modification chimique du polymère 
 
Pour augmenter les interactions entre la cellulose et le polymère, il est possible de le modifier pour 
augmenter son caractère polaire ou pour le pousser à se lier chimiquement à la cellulose. Plusieurs 
polymères greffés sont disponibles commercialement. Le produit chimique le plus couramment utilisé 
pour modifier les polyoléfines est l’anhydride maléique. Il existe sur le marché des polyéthylènes et des 
polypropylènes greffés avec cette molécule. Les acronymes PE-g-MA et PP-g-MA sont utilisés pour 
différencier ces polymères des copolymères aléatoires. La structure du polyéthylène et du polypropylène 




(1)   (2)  
Figure 17. (1) PE-g-MA et (2) PP-g-MA 
 
Samat et al.25 ont comparé l’effet du PP-g-MA sur les propriétés mécaniques des composites de 
polypropylène et de cellulose microcristalline à des concentrations de 2, 4, 8 et 12% en cellulose. Le PP-
g-MA modifie la polarité de la matrice de PP et les groupements alcool de la cellulose et les oxygènes de 
l’anhydride maléique sont liés par des ponts hydrogène. Les différents mélanges ont été effectués dans 
une extrudeuse et les pièces pour les essais de traction ont été moulées par injection en utilisant 1% de 
PP-g-MA. L'équipe de Samat et al.25 ont montré que l'ajout de l'agent de couplage augmente le module 
de Young du composite à partir d'une concentration de 8% en cellule passant d'un module de 1100 MPa 
à 1300 MPa. En-dessous de cette concentration, le module reste à 1100 MPa. Par contre, au-dessus de 




CHAPITRE 2 : RÉSULTATS SOUMIS POUR PUBLICATION 
 
2.1. Présentation de l’article 
 
Dans le cadre du projet, un article présentant une partie des résultats a été soumis pour publication dans 
le Journal of Applied Polymer Science. Il a investigué deux approches afin d’augmenter la dispersion des 
fibres de cellulose dans le LDPE. La première était de traiter chimiquement la surface de la MCC en 
utilisant de l’acide férulique, du chlorure de méthacryloyle et du chlorure d’oléoyle et la deuxième était 
d’ajouter du peroxyde de dicumyle (DCP) dans le mélange. Les modifications chimiques ont été 
effectuées et ont été confirmées par spectroscopie photoélectronique X (XPS). De plus, la distribution de 
la taille des particules de cellulose a été analysée par microscopie optique et par granulométrie laser et 
son hydrophobicité a été évaluée par la méthode de l’angle de contact. Finalement, afin d’évaluer 
l’affinité de la cellulose modifiée avec un polymère non-polaire, tel le LDPE, la cellulose modifiée a été 
mélangée dans du LDPE. Un peroxyde organique (DCP) a été ajouté à certains mélanges afin d’évaluer 
l’effet sur l’adhésion avec le LDPE et si les propriétés mécaniques du composites augmentaient. La 
dispersion des fibres de cellulose dans le LDPE a été analysée par microscopie électronique à balayage 
(MEB) et l’analyse élémentaire a été effectuée par spectroscopie d’énergie dispersive à rayons X (EDS). 
Les propriétés mécaniques ont été analysées par des essais de traction et la rhéologie des composites 
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Microcrystalline cellulose (MCC) was modified by grafting onto its surface ferulic acid, methacryloyl 
chloride and oleoyl chloride. The efficacy of the chemical modification was confirmed by X-ray 
photoelectron spectroscopy. In addition, the size distribution of the cellulosic particles was investigated 
by optical microscopy and laser granulometry and its hydrophobicity was evaluated using a contact angle 
method. Finally, to investigate the affinity of modified MCC with a non-polar polymer and to assess its 
potential as a biobased reinforcing filler, the modified MCC was compounded into low density 
polyethylene. An organic peroxide, dicumyl peroxide, was added at selected formulations to see if it could 
further enhance mechanical bonding between the polymer and the particulates. The dispersion was 
assessed by scanning electron microscopy. Mechanical properties were investigated through tensile 
testing while the melt rheology of the composites was monitored by small angle oscillatory shear 
rheology. The acylation modification of the MCC improved the dispersion within LDPE and enhanced 
the mechanical properties of the composites. 
INTRODUCTION 
In an effort to reduce the carbon footprint of human activities, there has been a strong push toward waste 
reduction, waste reutilization and prioritizing products made from biomass. In the field of energy, a 
potential way to reduce the environmental impact is to transform biobased waste into fuels. In the field 
of materials, paper, cardboard and wood residues can be partially hydrolysed to recover fermentable 
sugars as well as value-added additives such as microcrystalline cellulose (MCC) 26. In 1955, Dr. Orlando 
A. Battista and Patricia Smith discovered MCC and were the first to produce it under the name AVICEL. 
The process included hydrolysing cellulosic material to remove amorphous parts with hydrochloric acid 
27. MCC has application in pharmaceutical industries as a fillers in drug delivery systems 28. In food 
industries, MCC is dispersed in water to produce a hydrocolloid which has characteristics as foam 
stability, texture modification and others 29. MCC particles could potentially be blended into commodity 
polymers to produce higher rigidity materials often referred to as biocomposites due to the addition of a 
biobased component to a synthetic polymer matrix. Pöllänen al. 12 were interested by the influence of 
viscose and MCC in HDPE. They analyzed the morphology and the mechanical properties of the 
composite and concluded that the fibers allowed the composite to increase its tensile strength, while 
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reducing the production cost of the mixture. However, these fibers had a weak interfacial adhesion with 
HDPE. Iyer et al. 30 investigated the influence of the fiber source (MCC, cellulose nanocrystal and waste 
cardboard) in polyethylene and in polypropylene. They found that the mechanical properties of the 
composites were higher than those of PE or PP but did not find important differences when changing the 
fiber source. The properties of the cellulose-synthetic polymer composites, especially those using non-
polar polyolefins such as PE and PP, are typically limited by the lack of adhesion between the cellulose 
and the polymer matrix which is due to the weak interactions and strong surface-polarity differences 
between the two components. Polyolefins do not have the ability to create hydrogen bonds in contrast to 
cellulose. The improved compatibility between the polymer and the cellulose can be achieved by 
chemically modifying cellulose, by covalently bonding it with the polymer by adding a surfactant. By 
chemically modifying the cellulose surface to make it more hydrophobic, its affinity for apolar polymer 
matrices is increased and easier dispersion can be expected. Possible modifications are esterification 
reactions and acylation to form acetates 16,17 and esters with fatty acids of different lengths 15,16,18,19. Fatty 
acids have the advantage of being commercially available at low cost and with different chain lengths. 
Freire et al., Pasquini et al. and Uschanov et al. investigated the effects of the fatty acid chain length on 
the properties of polyethylene/cellulose composites and they all found that the hydrophobicity of the 
treated cellulose increased with the chain length (varied between 6 and 22 C). This translated into an 
increase in Young modulus and tensile strength of the composites that was attributed by the authors to an 
increased adhesion between the cellulose and the polyethylene matrix. Another means to improve the 
compatibility between the cellulose and a polymer matrix is the addition of an organic peroxide to the 
mixture with the hope that the free-radical initiator will promote the creation of chemical bond between 
the cellulose and the matrix, thereby increasing the homogeneity of the mixture (Sapieha, Allard, & Zang, 
1990; Joseph, Thomast, & Pavithran, 1996). Sapieha et al. were the first to apply this strategy to cellulose 
fiber/polyethylene composites. They compared the effects of dicumyl peroxide and benzoyl peroxide on 
the mechanical properties of composites containing up to 60 wt% of cellulose. They found that the 
composite Young's modulus increased by up to 20% with addition of peroxide. The yield stress of the 
composite without peroxide was independent of the cellulose content but high cellulose concentrations 
(i.e. 50 wt%) led to an increase of the tensile stress of the composite (from 10 MPa to 22 MPa) in presence 
of the peroxide. The addition of cellulose decreased rapidly the elongation at break but this effect was 
lessened in presence of the peroxide. However, the maximum peroxide concentration was limited by 
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processing issues since it tended to chain-branch the polyethylene matrix thus increasing its viscosity. 
These concentration limits were around 0.029% for benzoyl peroxide and 0.010% for dicumyl peroxide 
(evaluated using 23 wt% of cellulose). Joseph et al. compared the effect of dicumyl peroxide on the 
mechanical properties of Sisal fibers-LDPE composites. They observed that with the addition of peroxide, 
the Modulus increased up to 46% and the tensile stress increased up to 28% compared to the composites 
without peroxide.  
In this work, the surface modification of microcrystalline cellulose (MCC) was investigated by 
esterification with ferulic acid (MCC-FER) and by acylation with methacryloyl chloride (MCC-MET) 
and oleoyl chloride (MCC-OLE) to analyse the effect of the chain length (3 and 18 carbons) and the 
aromatic group (ferulic acid) on the hydrophilic character of MCC. Furthermore, all reagents have a 
double bond so they can react with peroxide (DCP). The efficacy of the surface modification was assessed 
by X-ray photoelectron spectroscopy and by examining the wetting of the treated MCC. To investigate 
the potential of the cellulosic particles as reinforcing fillers in polyolefin-based polymer composites, 
LDPE was selected as the polymer matrix and the composites were prepared by melt-compounding with 
and without a free-radical initiator. The materials were characterized in terms of their tensile properties, 
state of dispersion and rheology. The originality of the work was to perform different surface chemical 
treatments on MCC and furthermore, to combine the treated MCC and peroxide during compounding.  
EXPERIMENTAL 
Materials 
Microcrystalline cellulose (Avicel PH101), methacryloyl chloride, oleoyl chloride and triethylamine were 
purchased from Sigma-Aldrich. Dichloroethane, dicumyl peroxide and ferulic acid were purchased from 
Fisher. All the chemicals were analytical grade. Microcrystalline cellulose was dried before use under 
reduced pressure overnight in an oil bath at 80°C and dichloroethane was dried before use with CaH2 




Cellulose is not soluble in most organic solvents, and therefore it remains as a suspension in the reaction 
medium enabling surface-only reactions. By contrast, reagents should in principle be soluble in the 
reaction medium. For the chemical reactions, dichloroethane was the reaction medium. For all reactions, 
11 g of MCC was dispersed in 60 mL of dichloroethane which was selected as reaction medium. For the 
reactions using methacryloyl chloride and oleoyl chloride, 6.6 mL and 22.4 mL were added respectively 
to the reaction medium to which 10.4 mL of trimethylamine was added as a reaction catalyst. The reaction 
mixture was stirred for 20 hours at room temperature with a magnetic agitator after what it was filtered, 
washed with ethanol and water and dried under reduced pressure overnight in an oil bath at 80°C. For the 
esterification reaction, 12.6 g of ferulic acid was added and the reaction mixture was stirred with a 
magnetic agitator for 15 hours. A flow of HCl(g) was bubbled trough the reaction medium and used as 
reaction catalyst. The mixture was then filtered, washed with ethanol and water and dried under reduced 
pressure overnight in an oil bath at 80°C. All reactions were performed in glass flasks under a nitrogen 
atmosphere thus preventing oxidation of the reagents and increasing the efficiency of the reactions. 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
XPS analyses were performed with a Kratos Axis Ultra DLD spectrometer. The sample surfaces were 
excited by X-ray radiation from a monochromatic Al Kα source (survey scan at 140 W, high resolution 
at 225 W). Following ISO 15472 procedure, the instrument work function was calibrated to give a binding 
energy (BE) of 83.96 eV for the Au 4f7/2 line and the spectrometer dispersion was adjusted to give a BE 
of 932.62 eV for the Cu 2p3/2 line of metallic copper. The Kratos charge neutraliser system was used on 
all specimens and the samples were not grounded. Charge neutralization was deemed to have been fully 
achieved by monitoring the C 1s signal for C-O bonded carbon. Spectra have not been charge-corrected 
with the adventitious carbon peak as the main line C 1s was not dominant within each samples. Instead 
the very strong C 1s of C-O bonded line was set to 286.73 eV according to Beamson and Briggs data for 
cellulose 32. A pre-analysis scan was taken and compared with five post-analysis scan providing a perfect 
data fit. A pressure of 1 x 10-9 Torr was maintained for each samples. Survey scan and high resolution 
analyses were carried out with an analysis area of 300 x 700 microns. For high resolution spectrum Ag 
3d5/2 line FWHM at 20 eV pass energy was 0.57 eV. Spectra were analysed using CasaXPS software 
(version 2.3.16 pre-rel 1.4). For carbon analysis, a single peak 70% Gaussian/30% Lorentzian, was used. 
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Contact angle  
Static contact angle measurements were carried out with water on the pressed samples using a FTÅ200 
contact angle analyzer (First Ten Ångstroms). The contact angle between the water drop and the sample 
was determined using the FTÅ32 video software. Five measurements were used for the determination of 
the average contact angle values. 
Laser granulometry 
Particle size distribution were determined using a MALVERN Mastersizer 2000 size analyser. Ten 
measurements were used for the determination for the average particles size values. All samples were 
adjusted to 5% (w/v) using deionized water then sonicated to increase the dispersion before performing 
measurements. 
Compounding and processing 
Composites were prepared by compounding the LDPE with the unmodified/modified MCC in an internal 
melt mixer operated at 160°C and 60 rpm. The composites identification and the loading of unmodified 
and modified fibers are presented in Table 1. The composites were compression molded at 160oC during 
20 minutes using a hydraulic press to prepare ASTM-type V standard dogbone sample and to prepare 









Table 1. Composition of the LDPE/MCC composites 
Composite Identification Fiber Modification Fiber Content (%) Dicumyl Peroxyde 
Content (%) 
PE - - - 
PE-DCP - - 0.3 
20MCC - 20 - 
20FER Ferulic Acid 20 - 
20MET Methacryloyl Chloride 20 - 
20OLE Oleoyl Chloride 20 - 
50MCC - 50 - 
50MET Methacryloyl Chloride 50 - 
50OLE Oleoyl Chloride 50 - 
20MCC-DCP - 20 0.3 
20FER-DCP Ferulic Acid 20 0.3 
20MET-DCP Methacryloyl Chloride 20 0.3 
20OLE-DCP Oleoyl Chloride 20 0.3 
 
Optical and Scanning electron microscopy (SEM) 
MCC particles were observed by optical microscopy using a LEICA DM RXP photomicroscope to 
determine their size and aspect ratio. The MCC particles were dispersed into water and observed between 
two glass plates.  
Surface morphology and mapping analysis of the composites was evaluated using a Hitachi S-4700 
scanning electron microscope with an energy-dispersive X-ray spectroscope operating at 10 kV and a 
working distance of 12.0 mm. The samples for energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were 
prepared using a LEICA SM2500 microtome and the samples for SEM were the fractured surface of the 





Tensile tests were performed for all the composites at 5 mm/s using a tensile testing machine (Instron) at 
room temperature. The reported properties are the average obtained for a minimum of five test samples. 
Rheology 
Small-angle oscillatory shear experiments were performed on all blends using an Anton-Paar modular 
compact rheometer, MCR502, at 160°C. The parallel plate geometry was used with disks of 25 mm 
diameter and a 1 mm gap. The tests was carried between 100 and 0.01 rad/s under a nitrogen atmosphere 
to minimize any thermal degradation.  
RESULTS AND DISCUSSION 
In order to determine if the surface modification was successful, X-ray photoelectron spectroscopy 
analysis was carried out on the chemically-treated MCC and on the untreated MCC reference. The XPS 
spectra before and after esterification are shown in Figure 1 and the atomic concentrations of each MCC 
are presented in Table 2. The spectra have been charge-corrected with the C 1s of C-O bonded line set to 
286.73 eV according to Beamson and Briggs 32 data for cellulose. All peak positions correlate the 
expected results for cellulose. The C1s C-CO band doesn’t appear in the spectra because the band is 
hidden through the C 1s C-O and the C 1s C-C, C-H bands at a binding energy of 285.6 eV. XPS is an 
elemental analysis technique and each bands correspond to a binding energy in the MCC. The intensity 
of the bands depends on the count of detected electrons. The chemical treatments of the MCC are 
esterification reactions thus alcohol group are converted to ester group and alkanes are grafted. In this 
case, the bands and also the atomic concentrations of the bonds C-C, C-H and COO and C-CO increased 
proportionally to the chemical treatments because of the addition of alkanes and esters groups on the 
surface of cellulose. The comparison of the XPS spectra for cellulose esters and the unmodified MCC 




Figure 1. Elemental analysis of the treated and untreated MCC 
Table 2. Atomic concentrations for MCC before and after esterification measured by X-ray 
photoelectronic spectroscopy 
Name 
Position         
(±0.1 eV) 








C 1s  C-C, C-
H 
284,9 2,24 3,54 6,69 51,38 
C 1s C-CO 285,6 0 1,45 10,17 9,05 
C 1s C-O 286,7 41,24 37,99 32,69 15,27 
C 1s C=O 288,0 13,06 13,8 8,73 5,12 
C 1s COO 289,2 0,65 0,86 4,96 2,29 
 
Water contact angle measurements were made to assess the hydrophilic character of the unmodified and 




















C 1s C-C, C-H
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unmodified MCC reference, considered as highly hydrophilic, had a contact angle of 45°. The tests were 
carried out on compressed disks but it is noteworthy that the drops were absorbed by the material within 
approximately 9 sec. Thus the reported contact angle is the initial contact angle taken at the time the water 
droplet touched the disk. MCC treated with ferulic acid exhibited a higher contact angle (67°) but the 
water droplets were also absorbed rapidly. The treatment with methacryloyl chloride and oleoyl chloride 
increased the hydrophobic character significantly leading to contact angle of 92 and 132° respectively. 
The OLE-treated MCC presented a higher contact angle compare to the others treatments because the 
oleoyl chloride is a fatty acid while others are short chain or aromatic group. 
Table 3. Water contact angle values of the PE and the MCCs 
Material ID 
Treatment Contact angle 
(°) 
Note 
PE --- 92 - 
MCC none 45 Absorption after 9 sec 
MCC-FER Ferulic acid 67 Absorption after 10 sec 
MCC-MET methacryloyl chloride 92 - 
MCC-OLE Oleoyl chloride 132 - 
 
Laser granulometry was used to analyse the effect of the chemical treatment on the size of the cellulose 
particles. Figure 2 shows the size distribution of the MCC and the different modified MCC particles. The 
average size of the MCC recorded by laser granulometry was around 70 µm. It is noteworthy that this 
technique is designed for the measurement of diameter of sphere and it must therefore be taken in relative 
terms. The most important observation is that the surface modifications did not significantly changed the 
size distribution. We can therefore assume that the reaction media and the mixing used during the reaction 





Figure 2. Size distribution of the cellulose fibers before and after modification 
To further confirm the MCC particle size stability, optical micrographs were taken before and after 
modifications (as shown in Figure 3). The particles are generally fibrillary but their length to diameter 
ratio is relatively small. Image analysis led to a number average L/D of 7. In agreement with laser 
granulometry results, there was no significant differences between the fibers before and after surface 
modification, further confirming that the chemical treatment and mechanical stirring in the reaction 



























d)   
Figure 3. Optical micrographs showing the size particle of MCC: a) untreated, b) FER-treated, c) MET-
treated and d) OLE-treated. 
Scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy were used to analyse the 




of the 20 wt% MCC composites are shown in Figure 4. The fractures are those obtained from the tensile 
tests. In the micrographs, untreated-MCC and treated-MCC are darker than the LDPE matrix and 
extended PE sheets, typical of a ductile failure, can be observed. The MCC can be distinguished through 
its smoother surface and darker color. This was confirmed in Energy dissipative Spectroscopy (EDS) 
mode by monitoring the presence of oxygen that it is only present on the cellulose surface. It is difficult 
to compare the dispersion state of the MCC based on the fracture surfaces micrographs but is noteworthy 
that the MCC particles do not seem to be easily wetted by the polymer matrix. The exception is the MCC 
treated with the methacryloyl chloride (MCC-MET) for which bare MCC particles were more difficult to 
locate. To get a better and more quantitative grasp of the dispersion state, the composites were 
microtomed to prepare a flat surface after what they were analysed under a scanning electron microscope 
in EDS (Energy Dissipative Spectroscopy) mode. Figure 5 present the EDS micrographs for the 20 wt% 
MCC composites. The cellulose appears as the darker phase. There are more aggregates of MCC in the 
unmodified MCC composites than in the others and in general, the MCC-MET showed the smallest 











Figure 4. SEM micrographs of the fractured surface of LDPE/20% MCC composites after tensile tests: 









Figure 5. Micrograph in EDS mode of 20 wt% MCC composites with a) Untreated MCC, b) FER-
treated MCC, c) MET-treated MCC and d) OLE-treated MCC 
Rheological characterisation in small angle oscillatory shear was performed on the various materials in 
molten state to further probe the state of dispersion. It is anticipated that treated MCC would not be as 
prone to network formation as untreated MCC and this could translate into lower elastic modulus and 
complex viscosity especially at low oscillation frequencies.  Figures 6 and 7 present the complex viscosity 
and the storage modulus of the materials at 160°C. The addition of MCC increased the complex viscosity 
and the storage modulus over the whole frequency range with, as expected, a greater increase at low 
frequency.  The complex viscosity of LDPE had almost reached its Newtonian plateau at low frequency. 
By contrast, all materials filled with 20 wt% of MCC showed an upward trend at low frequency as often 
seen for materials that exhibit a yield stress. At 50 wt% MCC (Fig. 6b), the transition from the constant 
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Newtonian viscosity plateau at low frequency to a shear-thinning, typical of pure polymer viscosity, has 
almost completely vanished and has given way to a pure power-law behavior over the complete frequency 
range. The power-law index (i.e. determined from slope of the plot at high frequency) was around 0.5 for 
the filled systems which is similar to the terminal power-law index of the LDPE. The absolute viscosity 
values  or of consistency (m) if we refer to a power-Law representation of the complex viscosity, are 
increased by a factor of 2-3 at 20 wt% and by one order of magnitude for the 50 wt% MCC blends. Such 
an increase could possibly require some adjustment in terms of processing conditions when using this 
material for injection molding or extrusion of actual parts. Figure 6c shows the viscosity of the 20 wt% 
MCC materials to which dicumyl peroxide (DCP) was added. The free radicals generated by the 
decomposition of the DCP is known to induce branching in LDPE. This was corroborated by an important 
increase in viscosity with the addition of DCP and the loss of the Newtonian plateau at low frequency. 
The 20% MCC-FER showed similar viscosity, indicating the dominant effect of the DCP addition over 
the MCC addition. It is not clear why viscosity is not greater than for the LDPE-DCP mix but since 
viscosity is extremely sensitive to DCP exact concentration and extrusion temperature, the experimental 
uncertainty on such procedures is probably greater that the encountered difference. Interaction between 
ferulic acid and the peroxide intermediaries may also have to be considered. For the two other blends 
(20% MCC-MET and 20% MCC-OLE), the viscosity at low frequency increased dramatically and clearly 
showed the effect of the solid particulates and LDPE chain branching. Fortunately, the viscosity level at 
high frequency remains in a manageable range for further melt-state processing as it is increased at most 
by a factor of 3.  
In small angle oscillatory shear, the elastic and viscous moduli can be computed as a function of 
frequency. These are not independent of the complex viscosity since complex viscosity is obtained from 
[(𝐺′/𝜔)2 + (𝐺′/𝜔)2]1/2  where 𝜔 is the frequency. It is nonetheless interesting to discriminate between 
viscous and elastic contributions when looking at the effect of an additive. Figure 7 presents the values 
of the elastic modulus G’ as a function of frequency for pure LDPE and the blends. At low frequency, the 
elastic modulus of LDPE reaches an expected slope of 2, typical of the dependency of elasticity to the 
square of frequency in the Newtonian regime. For the material containing the MCC, G’ exhibited a clear 
shoulder at low frequency while for the blends with the DCP, the effect became even more accentuated 
with a nearly constant G’ at low frequency. Comparison of the trends for the complex viscosity and for 
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G’ confirm that most of the viscosity increase came from an increased elastic contribution and thus from 


























































Figure 6. Complex viscosity of materials at 160°C for a) 20% MCC, b) 50% MCC and c) 20% MCC + 






























































Figure 7. Storage modulus of materials at 160°C for a) 20% MCC, b) 50% MCC and c) 20% MCC + 
0.3% dicumyl peroxide 
Tensile characterization was performed to determine the Young modulus, tensile strength and elongation 
at break which are reported in Figure 8. The modulus of the LDPE reference is around 200 MPa while its 
tensile strength is around 8 MPa. The addition of 20 wt% MCC increased the modulus by three-fold and 
the tensile strength by 20%. As expected, the stiffening of the material comes at the expense of a drop of 



























































the modulus and tensile strength were further increased to 900 MPa and 15 MPa respectively. The 
composites with 50 wt% MCC modified with methacryloyl chloride and oleoyl chloride exhibited a 
significantly higher Modulus (in the 1500-1600 MPa range). The tensile strength was however nearly 
identical to the unmodified composites. A potential interpretation of these results would be that the 
treatment allowed a better match between the surface polarity of the MCC and the LDPE. This led to 
more individually dispersed particles and thus overall in a larger apparent length-to-diameter ratio of the 
reinforcing phase. It has led as well to an increase in modulus. Since the modulus is taken at the initial 
deformation of the material, it is not very sensitive to interfacial adhesion. By contrast, the tensile strength 
is observed after a certain deformation and thus debonding at the interface can have a negative effect on 
the tensile strength. In the current case, the surface treatment is not sufficient to increase adhesion and 
thus, the maximum attainable stress is independent of the treatment. To improve adhesion using a grafted 
polymeric specie, it is generally accepted that adhesion is built through chain entanglement. In the current 
work, the longest modifiers (i.e. the OLE) is 19 carbon long so it is far below the critical entanglement 
chain length of polyethylene, estimated around 100.  
The addition of dicumyl peroxide is a mean to generate free radicals that could lead to the formation of 
covalent bonds between the double-bonds of the modifiers and the polyethylene chains. The addition of 
DCP leads to a significant increase in elongation at break and tensile strength for LDPE and to a decrease 
in Modulus. The composites containing the peroxide also exhibited an increase in elongation and tensile 
strength compared to the ones without the peroxide but the difference was not as important as for LDPE. 
However, very little difference were found between surface modified and neat MCC in terms of tensile 
properties. Therefore, the peroxide could be used to modify the matrix properties, for example if a more 
elastic or a larger elongation at break is required. However this change is independent from the effect of 
the MCC addition. One potential interpretation for the lack of preferential reaction between PE and the 
double bonds of the modifiers may be that the concentration or availability of carbon in the PE chains is 
much greater than in the modifier which is only available on the particulate surface. Potential future step 
could be to use larger molecular weight modifiers or possibly the use of an intermediate step where the 
MCC is reactively blended with short PE chains to increase the probability of linking covalently the PE 


















































































Figure 8. Modulus, tensile strength and elongation at break of composites (values and standard 
deviation based on 7 samples) 
CONCLUSIONS 
Ferulic acid, methacryloyl chloride and oleoyl chloride can be successfully grafted onto microcrystalline 
cellulose. Grafting was confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy and resulted in significant 
increase in the surface hydrophobicity assessed from measuring the contact angle of water drops on 
pressed MCC specimens. Grafting can be made in a suspending media without breaking the MCC 
particles and thus without changing the L/D ratio of the cellulosic modifier.  
MCC can be mixed with LDPE and peroxide to induce free-radical reactions using a melt-mixing 
technique at concentrations up to 50 wt% leading to composites with up to a 8-fold increase in modulus 
and a two-fold increase in tensile strength. At high concentration, the surface treatment of the 
microcrystalline cellulose (especially with methacryloyl chloride and oleoyl chloride) can help in the 
dispersion of the particulates resulting in improved modulus du to less agglomeration and possibly a 
greater fraction of individually dispersed with high L/D particles values. However because of their low 
molecular weight, the modifiers do not entangle with the polyethylene chains resulting in little or no gain 
in tensile strength. The use of dicumyl peroxide grafting on PE chains with the double bonds present on 
these two modifiers did not lead to property improvement. Thus addition of peroxide can be seen as a 
mean to modify the PE matrix elasticity but the effect can be considered separately from the reinforcing 
effect of the MCC particulates.   
In terms of melt rheology, the addition of up to 50wt% MCC plays a major role on the material melt 
viscosity. The viscosity can be increased by up to an order of magnitude by the presence of the MCC. At 
low MCC concentration, the effect of the surface modification is small but at high concentration, the 
enhanced dispersion leads to smaller particulate networking effect and to reduced viscosity compared to 
the unmodified MCC/LDPE composites. Therefore, the surface modification can also be beneficial by 
facilitating the melt-processing of highly filled composites.  
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CHAPITRE 3 : RÉSULTATS NON-PUBLIÉS 
3.1. Introduction 
 
Les dernières modifications chimiques de la cellulose ont consistées à la greffe de composés présentant 
des groupements hydroxyles par la réaction du levier synthétique qui consiste à faire réagir la MCC avec 
du chlorure de silicium et des alcools. Cette réaction permet de greffer trois molécules par groupe alcool 
de la cellulose. Le but de cette réaction était d’utiliser des molécules provenant de la chaire industrielle 
sur l’éthanol cellulosique et les biocommodités afin de les revaloriser tout en diminuant le coût du 
composite. Les trois composés, acide férulique, m-crésol et phénol, sont des composés présentant des 
cycles aromatiques. Les derniers composites fabriqués ont été ceux contenant de la cellulose, MCC, et de 
la cellulose résiduelle provenant du laboratoire, CLab, à 20% et 50% et avec 10% de PE-g-MA, car cet 
agent de coupage ajouté aux mélanges permet d’augmenter les propriétés mécaniques du composites en 
utilisant la cellulose sans modification. Les modifications chimiques ont été confirmées par XPS et la 
distribution de la taille des particules de cellulose a été analysée par granulométrie laser. La dispersion 
des fibres dans la matrice polymère a été analysée par MEB et EDS. Les propriétés mécaniques des 
mélanges ont été déterminées par des essais de traction et la rhéologie des mélanges à l’état fondu a été 
analysée par rhéologie oscillatoire. 
 
De plus, les coûts des composés présentés au Tableau 1 et une analyse des coûts de matériaux présentée 
au Tableau 2 ont été faits pour l’ensemble du procédé. Ces coûts représentent les réactifs et matières 
premières nécessaires à la réalisation des modifications chimiques et les mélanges. En première 
approximation, la cellulose microcristalline est considéré comme gratuite, car elle est considérée comme 
un résidu du procédé d’hydrolyse. Cet hypothèse pourrait devenir erroné si le résidu de cellulose est très 
humide ce qui entraînerait des coûts de séchage. Il est à noter que l’analyse du coût des opérations 
unitaires n’a pas été effectuée. En deuxième approximation, la cellulose microcristalline est considérée 
comme sèche au début de la réaction. Par contre, si le pourcentage d’eau augmente, le prix des matériaux 
augmentera, car l’eau réagira avec les réactifs. En troisième approximation, la portion de la cellulose 
microcristalline réagissant lors de la réaction est considérée à 1%. Dans le cas, où ce pourcentage serait 
supérieur, le prix augmenterait, car la quantité de réactifs augmenterait. En dernière approximation, le 
dichloroéthane est considéré comme le milieu réactionnel et est considéré récupérable à 95%. Le Tableau 
52 
 
2 indique que la modification chimique de la cellulose augmente légèrement le prix du composite 
PE/20MCC de 1,28$/kg à 1,30$/kg alors que l’utilisation d’un agent de couplage de type PE-g-MA 
augmente considérablement le prix du mélange de 1,28$/kg à 1,38$/kg. Par contre, l’utilisation du PE-g-
MA nécessite moins d’opérations au procédé. La même tendance est observée pour les composites à 50% 
en teneur de cellulose. 
 
Tableau 1. Coût total des matières premières pour les composites PE/MCC de grade industriel 
Matière Prix/kg ($) 
PE 1,60 $ 
PE-g-MA 2,65 $ 
MCC (laboratoire) 0 $ 
Chlorure d’oléoyle 1,00 $ 
Chlorure de Méthacryloyle 0,55 $ 
Acide férulique 20,00 $ 
Dichloroéthane 0,28 $ 
 
Tableau 2. Coût total des matières premières pour les composites PE/MCC 
Identification Modification chimique %Fibre %PE-g-MA Prix/kg ($) 
PE - - - 1,60 $ 
20MCC - 20 - 1,28 $ 
20FER Acide férulique 20 - 1,30 $ 
20MET Chlorure de méthacryloyle 20 - 1,30 $ 
20OLE Chlorure d'oléoyle 20 - 1,30 $ 
20MCC-PEMA - 20 10 1,39 $ 
50MCC - 50 - 0,80 $ 
50MET Chlorure de méthacryloyle 50 - 0,82 $ 
50OLE Chlorure d'oléoyle 50 - 0,84 $ 









3.2.1. Modification chimique 
 
La cellulose microcristalline a été modifiée chimiquement par réaction avec du tétrachlorure de silicium 
et le produit obtenu a réagi avec trois composés différents présentant un groupement alcool : le phénol, 
le m-crésol et l’acide férulique. La cellulose microcristalline, MCC, (25.00 g, 154.18 mmol) a été 
dispersée dans le dichloroéthane (200 mL) et le tétrachlorure de silicium (23.00 mL, 200.26 mmol) a été 
ajouté. Le mélange réactionnel a été agité 30 minutes à température pièce. L’excès de tétrachlorure de 
silicium a été distillé. Le phénol (ou l’acide férulique ou le m-crésol) (en excès, 573 mmol) a ensuite été 
additionné au mélange. Le mélange réactionnel a été agité 30 minutes à 80°C. Le mélange a été ensuite 
filtré et rincé à l’éthanol (3  50 mL). Le produit récupéré a été séché sous pression réduite à 70°C pendant 
24h produisant un solide beige. Toutes les réactions pour la modification de la surface de la cellulose 
microcristalline ont été effectuées sous atmosphère d'azote dans de la verrerie séchée à la flamme sous 
pression réduite. Le solvant, dichloroéthane a été distillé avant son utilisation en utilisant de l’hydrure de 
calcium comme agent desséchant. Les caractérisations effectuées sont des analyses par XPS et par 
granulométrie laser afin de déterminer l’efficacité de la réaction et si la réaction a affecté la longueur des 
fibres. Ces techniques sont présentées dans la partie expérimentale de l’article au Chapitre 2 de ce 
document. 
 
3.2.2. Mélange des composites cellulose/LDPE 
 
Les composites ont été préparés en mélangeant du LDPE et de la cellulose modifiée et non modifiée avec 
et sans ajout de PE-g-MA (E528 et M603) dans un mélangeur interne Brabender à 160°C et 60 rpm. Les 
mélanges effectués ainsi que leurs compositions sont présentés au Tableau 2 et les échantillons ont été 
pressés selon la méthode présentée au Chapitre 2 de ce document. Les caractérisations effectuées ont été 
des analyses de la morphologie par MEB, de rhéologie et des essais de traction. Ces techniques sont 





Tableau 3. Composition des mélanges LDPE/MCC 
Identification 
du composite 
Modification de la 
fibre 
Concentration 
de fibre (%) 
Concentration 
de DCP (%) 
Concentration 
de PE-g-MA (%) 
PE - - - - 
PE-DCP - - 0.3 - 
20MCC - 20 - - 
20SiFER SiCl4 et Acide férulique 20 - - 
20SiPHE SiCl4 et m-Crésol 20 - - 
20SiCRE SiCl4 et m-Crésol 20 - - 
20MCC-E528 - 20 - 10 
20MCC-M603 - 20 - 10 
50MCC - 50 - - 
50SiFER SiCl4 et Acide férulique 50 - - 
50SiCRE SiCl4 et m-Crésol 50 - - 
50MCC-E528 - 50 - 10 
50MCC-M603 - 50 - 10 
20SiFER-DCP SiCl4 et Acide férulique 20 0.3 - 
 
Afin de comparer les propriétés des mélanges avec la MCC à celles avec la cellulose provenant du 
laboratoire (CLab), des composites avec la cellulose du laboratoire et de LDPE ont été préparés, la 
composition est présentée au Tableau 3. Les mélanges et la préparation des échantillons ont été effectués 
selon les mêmes conditions que ceux contenant de la MCC. Les caractérisations effectuées ont été des 
analyses de la morphologie par MEB, de rhéologie et des essais de traction. Ces techniques sont 
également présentées dans la partie expérimentale de l’article au Chapitre 2 de ce document. 
 
Tableau 4. Composition des mélanges LDPE/CLab 
Identification du composite Concentration fibre (%) Concentration PE-g-MA (%) 
20CLab 20 - 
20CLab-M603 20 10 




3.3. Résultats et discussion 
 
Dans le but de déterminer si la modification chimique de surface de la cellulose microcristalline a eu lieu, 
des analyses élémentaires de surface par spectroscopie photoélectronique à rayons-X ont été effectuées 
sur les échantillons de cellulose modifiée. Le diagramme de l’analyse élémentaire des celluloses 
modifiées est présenté à la figure 18 et le tableau des concentrations atomiques de chacun des composés 
est présenté au Tableau 4. Les données présentées ont subi une correction de charge par rapport au lien 
C-O à 286.73 eV en se référant au Handbook de Beamson et Briggs32 sur les données de XPS de la 
cellulose. Au Tableau 4, la valeur de la concentration atomique dépend du nombre d’électrons détectés 
donc la modification chimique est validée par l’augmentation de la concentration atomique des liaisons 
C-C, C-H des celluloses modifiées en comparaison à celle de la cellulose non-modifiée, car les 
groupements greffés présentent beaucoup de groupements aromatiques. À la figure 18, l’intensité des 
bandes est reliée à la proportion de liaisons chimiques dans la cellulose. En greffant des composés 
aromatiques, il y a une augmentation du nombre de groupements hydrocarbure donc une augmentation 
de l’intensité de la bande C-C, C-H. La modification chimique a aussi permis de former des liens C-CO 
attachés au silicium donc l’intensité de la bande de ces liens augmentent aussi. Le greffage chimique est 





Figure 18. Analyse élémentaire des celluloses modifiées 
 
Tableau 5. Concentration atomique de la cellulose 
Nom de la liaison 
Position 
(±0.1 eV) 
Concentration atomique (%) 
MCC MCC-Si-FER MCC-Si-PHE MCC-Si-CRE 
C 1s  C-C, C-H 284.9 2.24 5.39 2.85 8.73 
C 1s C-CO 285.6 0 3.30 2.14 4.05 
C 1s C-O 286.7 41.24 23.75 33.42 31.45 
C 1s C=O 288.0 13.06 8.14 10.43 9.97 
C 1s COO 289.2 0.65 0.57 0.54 0.62 
 
Des analyses à l’aide d’un granulométre laser, présentées à la figure 18, ont été effectuées afin de 
comparer la distribution de la taille des particules des celluloses modifiées, de la cellulose non-modifiée 
et de la cellulose provenant du laboratoire. La cellulose utilisée est de taille microscopique et la 
distribution de la taille le confirme. Les tailles varient entre 60 et 70 µm donc les modifications chimiques 




























Figure 19. Distribution de la taille des particules 
 
Afin d’analyser la dispersion des fibres dans le polyéthylène, des analyses de microscopie électronique à 
balayage et de spectroscopie d’énergie dispersive à rayons X ont été effectuées sur les mélanges de 
cellulose expérimentale (CLab) et de PE-g-MA. Les images de la morphologie en mode EDS des 
composés préparés par microtome sont présentées à la Figure 20. En utilisant le mode EDS, il a été 
possible de faire l’analyse élémentaire des surfaces afin de différencier la cellulose du polyéthylène. Sur 
la figure, les zones vertes représentent les molécules contenant de l’oxygène donc la cellulose et les zones 
rouges représentent les molécules contenant du carbone donc le LDPE. La cellulose expérimentale forme 
des agrégats et ne se dispersent pas autant dans le polyéthylène que la cellulose microcristalline 
commerciale, et ce peu importe la concentration. L’ajout d’un agent de couplage, PE-g-MA, a permis une 
meilleure dispersion de la MCC dans le polyéthylène. Par contre, il n’a eu aucun effet sur la dispersion 


































Figure 20. Morphologie en mode EDS des composites LDPE/CLab préparés par microtome : a) 20 
%CLab, b) 20% CLab-PE-g-MA, c) 50% CLab-PE-g-MA, d) 20% MCC-PE-g-MA et e) 50 %MCC-
PE-g-MA 
 
Dans le but d’étudier la dispersion de la MCC dans la matrice polymérique, des caractérisations de 
rhéologie ont été effectuées sur les différents composites. Les figures 21 et 22 présentent la viscosité des 
composites contenants 20% et 50%, respectivement, de cellulose à 160°C et les figures 23 et 24 présentent 
le module de stockage d’énergie de ces mêmes composites. L’ajout de cellulose modifiée et non modifiée 
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augmente la viscosité et le module de stockage des composites à toutes les fréquences comme attendue. 
Dans tous les cas, les résultats à hautes fréquences sont similaires à ceux du PE. Cette similarité permet 
de confirmer que les composites pourraient facilement être mis en œuvre dans des procédés industriels 
de mise en forme à l’état fondu. La modification chimique de la cellulose en utilisant la réaction du levier 
synthétique avec les trois composés présentant un groupement –OH permet de diminuer la viscosité des 
mélanges en comparaison aux composites de celluloses non modifiées. La tendance des courbes 
ressemble à celle du PE et les courbes tendent vers le plateau newtonien donc les composites ne présentent 
pas de formation de réseau. L’ajout du peroxyde, DCP, permet d’augmenter la viscosité et l’allure de la 
courbe à basses fréquences permet de déduire qu’il y a l’apparition d’une structure dans le composite, car 
le peroxyde génère des liens chimiques avec le PE. Les courbes de viscosité et du module de stockage de 
la cellulose résiduelle, CLab, suivent la tendance de celles de la cellulose commerciale, MCC, tout en 
restant plus basses. L’ajout de l’agent de couplage, PE-g-MA, n’a pas d’effet important à une 
concentration de 20% en MCC, alors qu’à une concentration de 50% en MCC, la viscosité augmente 
rapidement à basses fréquences, ce qui est signe de l’apparition d’un réseau dans la structure du 
composite. De plus, cette formation de structure est aussi confirmée par la courbe du module de stockage 
de l’énergie qui tend vers une pente de 1 qui représente la courbe d’un solide. 
 






























Figure 22. Viscosité des composites en fonction de la fréquence angulaire à 160°C de 50% 
 
 
Figure 23. Module de stockage de l'énergie des composites en fonction de la fréquence angulaire à 

































































Figure 24. Module de stockage de l'énergie des composites en fonction de la fréquence angulaire à 
160°C de 50% 
 
Des essais de traction ont été effectués afin de déterminer le module de Young, la contrainte maximale 
ainsi que l’élongation à la rupture des composites. Les résultats sont présentés au tableau 4. Les 
composites de cellulose peuvent être comparés au LDPE pur qui a un module de 200 MPa, une contrainte 
maximale de 8 MPa et une élongation à la rupture d’environ 130%. La modification chimique de la 
cellulose avec le silicium et les alcools n’a pas permis d’augmenter le module de Young et la contrainte 
maximale. Par contre, l’ajout de peroxyde a permis d’augmenter le module et la contrainte dans les 
composites à 20% de cellulose. Comparativement aux composites MCC/LDPE, les composites 
contenants la cellulose résiduelle provenant du laboratoire, CLab, ont un modules et une contrainte 
maximale inférieure peu importe la concentration de cellulose ajoutée. En fait, les propriétés ressemblent 
à la référence de polyéthylène. De plus, l’ajout de l’agent de couplage, PE-g-MA, n’a pas eu l’effet 


















































Élongation à la 
rupture (%) 
PE 200 ±22 7,8 ±0,7 131 ±23 
20MCC 576 ±5 9,5 ±0,5 26 ±3 
20CLab 188 ±50 8,1 ±0,2 68 ±8 
20SiFER 504 ±59 8,7 ±0,6 38 ±5 
20SiPHE 613 ±36 9,9 ±0,1 23 ±18 
20SiCRE 486 ±42 9,5 ±0,4 45 ±5 
50MCC 837 ±36 15 ±2 17 ±3 
50SiFER 647 ±39 12,7 ±0,6 16 ±2 
50SiCRE 586 ±53 11 ±1 12 ±2 
20MCC-DCP 425 ±48 8 ±0,3 50 ±13 
20SiFER-DCP 454 ±38 10 ±1 71 ±15 
20MCC-M603 565 ±63 12 ±0,3 67 ±6 
20CLab-M603 192 ±24 8,4 ±0,2 65 ±13 
50MCC-M603 933 ±89 21,1 ±0,9 30 ±5 







Les réactions chimiques d’estérification impliquant l’acide férulique, d’acylation impliquant le chlorure 
de méthacryloyle et le chlorure d’oléoyle et du levier synthétique impliquant le chlorure de silicium ainsi 
que l’acide férulique, le phénol et le m-crésol peuvent être effectuées sur la surface de la cellulose 
microcristalline avec succès. Les greffes ont été confirmées par spectroscopie photoélectronique à rayons 
X et ont comme conséquences d’augmenter l’hydrophobicité de la surface de la cellulose qui a été évalué 
par une mesure de l’angle de contact entre l’eau et un échantillon de MCC compressée. Les réactions 
chimiques peuvent être réalisées dans un milieu où la cellulose est en suspension sans briser les particules 
de cellulose et donc sans modifier son ratio L/D. 
 
La cellulose microcristalline peut être mélangée avec du polyéthylène de basse densité, du peroxyde afin 
de faire des liens chimiques et un agent de couplage, PE-g-MA, en utilisant une technique de mélange à 
l’état fondu jusqu’à une concentration de 50% en cellulose. À 50% de MCC, le module de Young et la 
contrainte maximale des composites ont été multiplié respectivement par des facteurs 8 et 2 en 
comparaison avec le polyéthylène pur. À haute concentration, le traitement chimique de la MCC, 
particulièrement avec le chlorure de méthacryloyle et le chlorure d’oléoyle, peut aider à la dispersion des 
particules. Le résultat de cette dispersion est d’augmenter le module de Young à cause d’une diminution 
des agglomérations dans le polymère. Par contre, à cause de la faible masse moléculaire des réactifs (acide 
férulique, chlorure de méthacryloyle et chlorure d’oléoyle), ces derniers ne font pas d’enchevêtrement 
avec le polyéthylène donc l’augmentation de la contrainte maximale est faible ou absente. L’utilisation 
du peroxyde dans les composites de cellulose n’a pas permis d’augmenter les propriétés de ces 
composites. Par contre, le peroxyde a permis d’augmenter l’élasticité du polyéthylène seul. L’ajout du 
PE-g-MA a permis une meilleure dispersion de la MCC donc une hausse du module de Young. 
Cependant, il n’a eu aucun effet sur la dispersion de la cellulose expérimentale. 
 
En ce qui concerne la rhéologie à l’état fondu, l’ajout d’une concentration en MCC de 50% a eu un effet 
important effet sur la viscosité du composite en l’augmentant. À basse concentration de MCC, l’effet du 
traitement chimique est petit, mais à haute concentration, le traitement a aidé à la dispersion des particules 
diminuant l’effet de réseau et diminuant la viscosité en comparaison au composite de MCC non modifiée. 
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La conséquence de l’ajout du peroxyde a été de former un réseau dans la structure donc d’augmenter 
considérablement la viscosité des composites. L’ajout de PE-g-MA a permis d’augmenter la viscosité et 
l’effet est plus grand à haute concentration. La tendance de la viscosité à basses fréquences a montré la 
formation d’un réseau dans le mélange. Finalement, la viscosité des composites de cellulose 
expérimentale est plus faible que celle des composites de MCC.  
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